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Abstract ofWO9905137 

The invention relates to a method for trioxan 
isolation from an aqueous mixture basically 
consisting of trioxan, water and formaldehyde. 
The method is characterized in that trioxan is 
withdrawn from the mixture by pervaporation and 
in that the trioxan enriched mixture (permeate) is 
separated by trioxan rectification and an 
azeotropic mixture of trioxan, water and 
formaldehyde. 
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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ABTRENNUNG VON TRIOXAN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for trioxan isolation from an aqueous mixture basically consisting of trioxan, water and formaldehyde. 
The method is characterized in that trioxan is withdrawn from the mixture by pervaporation and in that the trioxan enriched mixture (permeate) 
is separated by trioxan rectification and an azeotropic mixture of trioxan, water and formaldehyde. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem waVBrigen Gemisch, das im wesentlichen aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd 
besteht, dadurch gekennzeichnet, dafi man dem Gemisch Trioxan durch Pervaporation entzieht und das an Trioxan angereicherte Gemisch 
(Perm eat) durch Rektifikation in Trioxan und ein azeotropes Gemisch aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd trennt. 
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Verfahren zur Abtrennung von Trioxan 



Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan 
aus einem wcLBrigen Gemisch, welches im wesentlichen aus Trioxan, 
Formaldehyd und Wasser besteht. 

10 Bei der Herstellung von Trioxan entsteht ein azeotropes Gemisch, 
das im wesentlichen aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd besteht- 
Aus diesem Gemisch wird Trioxan extraktiv mit Hilfe eines 
Schleppmittels, wie z.B. chlorhaltige Schleppmittel wie Methylen- 
chlorid Oder Benzol abgetrennt. Weitere Bestandteile des Gemi- 

15 sches in untergeordneten Mengen sind in der Regel Ameisensaure, 
Methylal und Dimethoxydimethylester . In einer nachf olgenden 
Destination wird das Schleppmittel zuruckgewonnen und der Ex- 
traktivdestillation wieder zugefuhrt. Bei diesem Verfahren mussen 
groBe Mengen Schleppmittel eingesetzt und mit hohem Energie- 

20 aufwand zuruckgewonnen werden. Zwangsweise anfallende Emissionen 
mussen aufwendig entsorgt werden, da Methylenchlorid und Benzol 
als gefahrliche Schadstoffe eingestuft sind. 

Aus der EP-A 596 381 ist ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan 
25 bekannt, welches Wasser durch Pervaporation aus dem azeotropen 
Gemisch entfernt. 

Das Verfahren der EP-A 596 381 sei anhand der Abbildung 1 im f ol- 
genden kurz erlautert: 

30 

Einem waBrigen Gemisch (Leitung 1) bestehend aus 65 Gew.-% Tri- 
oxan, 27,5 Gew.-% Wasser und 7,5 Gew.-% Formaldehyd wird in einer 
Pervaporationseinheit 2, die eine Membran 3 aus Polyvinylalkohol 
der Firma Sulzer Chemtech GmbH-Membrantechnik, D-66540 Neun- 

35 kirchen/Saar enth&lt, Wasser (Leitung 4) entzogen. Die Trennung 
erfolgt bei 90°C. Der Druck auf der Retentatseite 5 betrSgt 1 bar, 
auf der Permeatseite 6 50 mbar. Man erhalt als Permeat Wasser und 
als Retentat ein Gemisch aus 84 Gew.-% Trioxan, 10 Gew. -% Form- 
aldehyd und 6 Gew.-% wasser (Leitung 7). Das Retentat wird in 

40 einer Rektif ikationskolonne 8 unter Normaldruck in reines Trioxan 
(Sumpf produkt, Leitung 9) und ein azeotropes Gemisch aus Trioxan, 
Formaldehyd und wasser ( Kopf produkt , Leitung 10) zerlegt, 
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Dieses Verfahren weist den Nachteil auf , dafi es keine vollstan- 
dige Trioxanauf arbeitung bietet. Eine Ruckfuhrung des Kolonnen- 
stroms 10, beispielsweise vor die Pervaporation, ware nicht sinn- 
voll, da sich Formaldehyd anreichern wurde. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur 
Abtrennung von Trioxan aus diesem azeotropen Gemisch bereit zu 
stellen, welches eine moglichst vollstandige Gewinnung des Tri- 
oxans bietet. 



10 



Demgemafi wurde ein Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem 
waflrigen Gemisch, das im wesentlichen aus Trioxan, wasser und 
Formaldehyd besteht, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB man dem Gemisch Trioxan durch Pervaporation entzieht und das 
15 an Trioxan angereicherte Gemisch (Permeat) durch Rektif ikation in 
Trioxan und ein azeotropes Gemisch aus Trioxan, Wasser und Form- 
aldehyd trennt. 

Bevorzugte Ausf uhrungsf ormen sind den Unteranspruchen zu ent- 
20 nehmen. 

Das erf indungsgemafie Verfahren bietet die Vorteile einer weitge- 
hend quant i tat iven Aufarbeitung des Reaktoraustrages mit einer 
moglichst vollstandigen Ruckgewinnung des Trioxans und Formalde- 
25 hyds. Es sind dariiber hinaus keine weiteren Einsatzstof f e erfor- 
derlich. 

Das erf indungsgemafie Verfahren wird im folgenden anhand der Ab- 
bildung 2 erlautert. 

30 

Der Strom 1 stellt den Reaktoraustrag dar, der bei der Herstel- 
lung von Trioxan entsteht. Dieser besteht in der Regel im wesent- 
lichen aus 35 bis 45 Gew. -% Trioxan, 35 bis 45 Gew.-% Wasser und 
15 bis 30 Gew.-% Formaldehyd. Strom 1 wird in eine 1. Rektif ika- 
35 tionskolonne Kl geleitet, in welcher eine Auftrennung in 2 Frak- 
tionen erfolgt, wobei Strom 2 ein Gemisch aus Wasser und Form- 
aldehyd und Strom 3 das azeotrope Gemisch enthalt. 

Bevorzugt erfolgt die Destination in einer Rektif ikationsko- 
40 lonne Kl, welche bis zu 60 Boden aufweisen kann. In der Regel er- 
folgt die Destination unter Normaldruck. 

Der Strom 2 wird anschlieBend in die Formal dehydaufkonz en trierung 
zuruckgefuhrt . Das azeotrope Gemisch (Strom 3) wird in eine Per- 
45 vaporationseinheit (PV) iiberfuhrt, die geeignete Membranen zur 
organophilen Pervaporation enthalt. Bei den verwendeten Membranen 
handelt es sich ublicherweise urn porenfreie Polymermembranen, in 
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denen sich die permeierende Komponente lost und durch die Membran 
hindurch diffundiert. 

Als geeignete Membranen seien beispielsweise solche aus Polydi- 
5 methylsiloxan und Polyetheramidblockcopolymeren genannt. Die Po- 
ly dimethyl si loxanmembr an en thai t vorzugsweise einen hydrophoben 
Zeolithen. Die Dicke der Membran betr&gt vorzugsweise von 5 bis 
200 Jim, bevorzugt von 50 bis 150 \xm. Derartige Membranen sind 
unter dem Handelsnamen Pervap® 1070 der Firma Sulzer Chemtech 
10 GmbH-Membrantechnik und PEBA 4 0 der Firma GSE (Gesellschaf t fur 
Spezialf olienentwicklung) im Handel erhaltlich. 

Vorzugsweise erfolgt die Pervaporation bei Temperaturen von 7 0 
bis 120°C, vorzugsweise von 80 bis 90°C und einem Druck von 1 bis 
15 3, vorzugsweise von 1 bis 1,5 bar auf der Retentatseite und 10 
bis 150 mbar, vorzugsweise von 10 bis 20 mbar auf der Permeat- 
seite. 

Der an Trioxan verarmte Strom 5 (Retentat) wird in die erste De- 
20 stillationskolonne Kl zuruckgef iihrt , wahrend der mit Trioxan an- 
gereicherte Strom 6 (Permeat) in eine zweite Destillationsko- 
lonne K2 gefuhrt wird, in welcher anschlieBend eine Rektif ikation 
erfolgt. Hierbei erhalt man eine Trioxanf raktion (Strom 7) und 
ein azeotropes Gemisch aus den vorstehend genannten Bestandteilen 
25 (Strom 8) . Dieses Gemisch wird wiederum vor die Pervaporations- 
einheit zuruckgef iihrt (Strom 4) . Die Trioxanf raktion ist das 
Produkt und (Strom 7) wird in einen Reaktor geleitet, in welchem 
aus Trioxan Polyoxymethylene hergestellt werden. 

30 Bei dem erf indungsgemafien Verfahren sind keine zusatzlichen Kom- 
ponenten erf orderlich. Der Austrag aus dem Reaktor wird weitest- 
gehend quantitativ zur (Ruck) gewinnung der Einsatzstof f e Form- 
aldehyd und Trioxan auf gearbeitet . 

35 Beispiel 

Ein wSBriges Gemisch (Strom 1) bestehend aus 40 Gew.-% Trioxan, 
40 Gew.-% Wasser und 20 Gew. -% Formaldehyd wurde in einer ersten 
Destillationskolonne (Kl, 25 Stufen) unter Normaldruck in ein 
40 Wasser /Formaldehyd Strom (Strom 2) und in ein azeotropes Gemisch 
(Strom 3) getrennt. 

Strom 3 wurde in die Pervaporationseinheit geleitet, welche eine 
Membran aus Polydimethylsiloxan mit einem hydrophoben Zeolithen 
45 enthielt. Die Gesamtdicke betrug 200 fim, die Stutzschicht bestand 
aus Polyacrylnitril . Die Dicke der Trennschicht betrug 15-20 |im. 
(Membran Pervap® 1070 der Firma Sulzer Chemtech GmbH-Membran- 
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technik) - Die Trennuiig erfolgte bei 80°C. Der Druck auf der Reten 
tatseite (5) betrug 1 bar, auf der Permeatseite (6) 10 mbar. Das 
mit Trioxan angereicherte Gemisch (Strom 6) trennte man in einer 
zweiten Destillationskolonne (K2 40 Stufen) unter Normaldruck in 
5 Trioxan (Strom 7) und wiederum in ein azeotropes Gemisch aus Tri- 
oxan, wasser und Formaldehyd (Strom 8) auf- Dieses Gemisch wurde 
vor die Pervaporation (PV) zuruckgef uhrt (Strom 4) . 

Der an Trioxan verarmte Strom (Strom 5) wurde der ersten De- 
10 stillationskolonne (Kl) zugefuhrt. Der Sumpfstrom aus dieser De- 
stillationskolonne wurde in die Formaldehyd- Auf konzentrierung 
weitergeleitet . 

Die Mengen und Konzentrationen der verschiedenen Strome sind in 
15 der folgenden Tabelle zusammengestellt , 



20 




25 



Insgesamt konnten 

98,4 Gew.-% Trioxan, 
—100 Gew. -% Formaldehyd, 



bezogen auf 3200 kg eingesetztem Trioxan 
bezogen auf 1600 kg eingesetztem Form- 
aldehyd 



30 zuruckgewonnen werden 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Abtrennung von Trioxan aus einem waBrigen 

5 Gemisch, das ira wesent lichen aus Trioxan, Wasser und Form- 

aldehyd besteht, dadurch gekennzeichnet, da6 man dem Gemisch 
Trioxan durch Pervaporation entzieht und das an Trioxan ange 
reicherte Gemisch (Permeat) durch Rektif ikation in Trioxan 
und ein azeotropes Gemisch aus Trioxan, Wasser und Form- 
10 aldehyd trennt. 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die Pervaporation bei einer Temperatur von 70 bis 120°C 
durchf uhrt . 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die Pervaporation bei einem Druck von 1 bis 3 bar auf der 
Retentatseite und 10 bis 150 mbar auf der Permeatseite durch 
fiihrt. 

20 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die Pervaporation mit einer Membran aus Polydimethylsiloxan 
Oder aus einem Polyetheramidblockcopolymer durchfuhrt, 

25 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
das Gemisch aus Trioxan, Wasser und Formaldehyd nach der 
Rektif ikation in die Pervaporation zuruckfuhrt. 



30 
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